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(57) Abstract 

Non symmetrical hollow fibres presenting a relatively dense _a 
layer ('skinO (H) of a very small thickness (< lum) at their outer peri- 
phery, which is bound to a so called 'open' structure of which the por- 
osity increases in the direction to the inner face; said porous structure 
comprises microvoids (I) shaped like elongate fingers open to the in- 
side. The invention also relates to the method for obtaining such a 
symmetrical hollow fibres by known spinning techniques by dry-wet 
process, by adding to the solution for spinning the polymer in the sol- 
vent at least one particular additive and by adding a particular fluid 
through the hole of the extruded product. Finally, the invention aims- 
at applying the hollow fibres in question to various fields and particularly in ultra-filtration or micro-filtration, in dialysis, 
reverse osmosis, in gas permeation or pervaporation or they may also be used as supports for liquid membranes. 

(57) Abrege 

Fibres creuses asymetriques presentant une couche relativement dense ('peau') (H) de tres faible epaisseur (< lum) a 
leur peripherie externe, laquelle est liee a une structure dite 'ouverte' dont la porosite augmente lorsqu'on se dirige vers la 
face interne; cette structure poreuse comporte des macrovides (I) en forme de doigts allonges ouverts vers I'interieur. Elle 
vise aussi leur procede d'obtention par des techniques connues de filage par voie seche-humide, en ajoutant a la solution 
de filage du polymere dans le solvant au moins un additif particulier et en ajoutant. un fiuide particulier au travers du trou 
de-l'extrudaL_Enfin,..I'invention.-vise..Kap plication des -fibres- creuses-en question-dans-divers-doraaines-et-en-particulier 
dans ^ultrafiltration ou la microfiltration, dans le domaine de la dialyse, de J'osmose inverse, dans celui de la permeation 
ga2euse ou de la pervaporation ou meme, elles peuvent etre utilisees comme supports de membranes liquides. 
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Fibres creuses, leur procdd^ de fabrication et leurs applica- 
tions notanmsnt dans le domaine des separations par membranes. " 

La presente invention concerne de nouveiles fibres creuses 
a base de substances polymeres fihrogenes. 
5 On connait d£jh un certain ronbre de fibres creuses h base 

de substances polymferes fibrog&nes prdsentant des structures asyme- 
triques. De telles structures asymetriques appartiennent, en general, 
k l'une des classes suivantes : 

- la classe des structures prdsentant une couche relative- 
10 ment dense dite ci-aprks "peau" h la pdripherie du canal interne de 

la fibre avec, come caracteristique notable, une porositd croissante 
(de l'interieur vers l'extdrieur de la fibre) et la presence de roacro- 
vides entre cette peau interne et la pdriphdrie externe de la fibre, 
tfcie telle fibre est illustree h la figure 1 (vue en coupe suivant un 

15 plan perpendiculaire h l'axe longitudinal de la fibre) des dessins 

annexes. En se refdrant i cette figure, on a schematise* en A une por- 
tion de la peau interne, en B les roacrovides, la rdfdrence C ddsignant 
la pdriph&rie externe de la fibre et la flfeche F symbolisant la poro- 
sis croissante de l'intdrieur vers l'ext&rieur de la fibre. Des fi- 

20 bres prdsentant une telle structure sent par exenple rdvel^es dans les 
brevets U.S. N° 3.526.588, 3.615.024, 3.423.491 ; 

- la classe des structures presentant, ccmne dans le cas 
precedent, une peau interne, une porosite croissante de I'intdrieur 
vers l'extdrieur de la fibre mais 1' absence de roacrovides. C'est ainsi 

25 que la figure 2 des dessins annexes schematise une fibre de cette 
classe, A ddsignant la peau interne, D la section entre cette peau 
interne et la p<Sriph<*rie C, dans laquelle on remarque 1 'absence de 
roacrovides et la fl&che F symbolisant la porositd croissante de l'in- 
terieur vers l'extdrieur de la fibre. De telles fibres sont par 

30 exemple rivelies dans le brevet U.S. N° 4.051.300 ; 

- la classe des structures presentant une peau interne et 
une peau externe, ces deux peaux se trouvant de part et d T autre d f une 
section des fibres presentant une majorite de roacrovides. Une telle 
fibre est illustree £ la figure 3 des dessins annexes. On voit sur 

35 cette figure en A la peau interne, en E la peau externe et entre les 
deux, les roacrovides B. La porosite dans ce type de fibres est egale- 
roent "croissante" nais~dal^" le ""sens ~des deux"f lfeches"F 4 | et F2. Ge~^pe 
de fibres est par exemple revele dans le brevet francais N° 77.34031 ; 
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- la classe -des structures ne presentant pas, k l'inverse 
des classes precedenraent decrites, de peau interne iteis ne presentant 
par centre qu'une peau externa. De telles fibres ne cenportent pas de 
rnacrovides entre l'exterieur et I'interieur de la fibre. Leur porosite 

5 est croissante de I'exterieur vers I'interieur. Ia figure 4 illustre 
une telle fibre. On y a schematise -en E la peau externe et en D la 
couche poreuse, la porosite 4tant dans cecas croissante dans le sens 
de la flfeche F y De telles fibres ont par exenple dte revdlees dans le 
brevet franca is N° 80.06858 ; 

10 - la classe des structures presentant, conne dans le cas des 

fibres illustrfes & la figure 3, une peau interne et une peau externe 
mais avec la presence de rnacrovides entre ces deux peaux. Une telle fi- 
bre est illustree £ la figure 5. A et E designent- respectivement les 
peaux interne et externe avec une certaine proportion de rnacrovides 

15 et de microvides (B et D) . Dans ce cas, la porosite est croissante 

dans le sens des deux f leches F 4 et Fg. De telles fibres sent rev£l£es 
jar exeittple dans le brevet frangais N° 79.11031 ; 

- enfin, la classe des structures ne presentant aucune peau 
came illustrd a la figure 6, figure sur laquelle la structure poreuse 

20 entre la peripherie interne G et la periphdrie externe C conraorte a la 
fois des macro- et des niLcrovides respectivenent D et B. Ce type de . 
fibres est r6v616 par exenple dans le brevet frangais N° 73.15427* • 

Par contre, la presente invention vise des fibres creuses de 
structure asymetrique se differencial des diverses structures- rappe- 

25 lies ci-dessus en ce sens qu'elles prdsentent une couche relativement 
dense ("peau") de tres faible epaisseur « 1 pm, et de preference in- 
ferieure a 0,1 Mm) a leur peripherie externe, laquelle est lide a une 
structure dont la porosite augmente lorsqu'on se dirige vers la face 
interne. 

30 De fagon particuliere : 

- la structure sous-jacente a ladite peau est une structure 
dite "ouverte", ccrrposee avantageusenent d'une couche microporeuse di- 
rectement au contact de ladite peau dense et est caracterisee par la 
presence de pores de dimensions superieures a 0,1 \m et inferieures & 

35 2 tun, et d'une couche macroporeuse presentant des rnacrovides es- 

sentielleitent cylindriques orientes radialement et regulieredant es- 
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pacds avec des parois de porosite hanogene dans le sens radial s'ou- 
vrant du cote de la face interne de la fibre et ne s'ouvrant pas du 
c6t£ de la face externe, ces rnacrovides ayant une dimension principale 
sup&rieure h 2 \m, la proportion de ces rnacrovides representant au 
5 moins 10 % en volume de la paroi. 

Suivant d'autres caractdristiques : 

- ladite peau externa pr£sente me tres faible epaisseur 
infdrieure & 0,1 um et est permeable & I'eau avec une absence subs- 

o 

tantielle de pores de diametre superieur k 1000 A ; 
10 - la proportion de rnacrovides represente au moins 20 % en 

volume de la paroi ; 

- les rnacrovides sensiblement cylindriques ont une longueur 
pouvant atteindre plus des 9/10&mes de 1' Epaisseur de la paroi totale ; 

- le diametre de la section circulaire des rnacrovides est 
15 g£neralement superieur S 5 pm ; 

- les fibres creuses selon 1' invention sont £ base de tous 
polym&res fibrogenes pouvant etre dissous dans un solvant et coagulds 
dans un non-solvant. 

Parmi les exemples de polymferes susceptibles de fonrer les 

20 fibres selon l 1 invention, on peut citer les polyfluorures de vinyli- 
d£ne, les polysulf ones , les polyacrylonitriles , la cellulose et les 
esters cellulosiques, les poly(chlorures de vinyle) , les poly (acetates 
de vinyle)., les poly amides, les polyimides, les polycarbonates, les 
polyfoxydes de phdnylene) , les polystyrenes et plus gen&raleroent, les 

25 poly^thers, les polyesters, les poly(oxydes d'aryline) , les polysul- 
fures, les polymeres polyvinyliques , les polymferes polyallyliques , 
les polyazoles et les polyimidazoles , les polyphosphazines , les poly- 
hydrazides, ou bien ce polymere fibrogene peut etre choisi parmi les 
copolyraeres ou les melanges de polyn&res constitues h partir d'au 

30 moins un des polymeres ci-dessus. 

On peut obtenir les fibres en question en utilisant toutes 
techniques connues et en particulier la technique de filage dite "par 
voie seche-humide". 

Suivant cette technique, une solution du polymfere dans son 

35 solvant est extrudee dans une filifere, avantageusement du type annu- 
laire, avec injection d'un gaz, d'une vapeur, ou d'un liquide au tra- 

— vers-du-~trou~de--Pextrudatr f -puis"pas — 

tant dans un bain de coagulation. 
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Pour obtenir par cette technique, les fibres creuses de. 
1" invention telles que' definies ci-dessus, il est pr£vu : 

- d'ajouter a la solution de polymere dans, son solvant au 
rnoins un additif particulier ; 
5 - d'injecter un fluide particulier au travers du trou de 

l'extrudat. 

L 1 additif particulier est choisi parmi les molecules per- 
mettant 1'obtention d'une solution macroscopiquemsnt hcmog&ne avec le 
couple solvant-polymkre, tout en etant susceptible d'etre extrait de 
10 la fibre lors de la coagulation de cette dezni^re, ou par tout post- 
traitement appropri£. Canine example de molecules d' additif repondant 
h la definition ci-dessus , on peut citer soit des macronolecules de 
masse moleculaire superieure k 500, du type polyvinylpyrrolidones , 
polyvinylpyridines, alcools polyvinyliques , polyethyleneglycols , 
15 polyaciylaraides , acides polyacryliques, soit des agents tensio-actifs 
ioniques ou non, ccmprenant dans leur molecule, ci la fois au moins un 
motif hydrophobe et au moins un motif hydrophile (ionique ou non) , le 
motif hydrophobe pouvant etre du type polyoxyethy l&ne . 

Le fluide particulier d 1 injection interne peut etre un li- 
20 quide ou un gaz et il contient une quantity suffisante d'au mains. un 
solvant du polymere f ibrogfene pour eviter que ledit fluide ne coagule 
la solution contenant le polymere fibrogene. 

La portee et l'interet de I 1 invention ressortiront plus clai- 
remsnt de la description qui va suivre, faite en regard des dessins 
25 annexes sur lesquels : 

- les figures 1 k 6 qui ont deja et£ decrites illustrent 
differents types de fibres connues ; 

- la figure 7 est une figure schematique etablie sur les 
inemes bases que ces figures 1 k 6 illustrant la secticn d'une fibre 

30 selon l 1 invention ; 

- les figures 8, 9, 10 et 11 sent differentes vues photo- 
graphiques prises au microscope electronique d'une fibre selon I 1 in- 
vention, et, 

- la figure 12 est un schema explicatif du precede utilise 
35 pour la realisation d'une fibre selon l 1 invention. 
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, - la figure 13 illustre un mode de realisation possible 
d'une cartouche mettant en oeuvre des faisceaux de fibres h circula- 
tion externe longitudinale (CEL) ; 

- la figure 14 illustre un autre mode de realisation possible 
5 d'une cartouche mettant en oeuvre des faisceaux de fibres a circula- 
tion externe radiale (CER) ; 

- la figure 15 illustre un troisiferoe node de realisation pos- 
sible mettant en oeuvre des faisceaux de fibres k circulation interne 
(CI). 

10 En se rdferant k ces figures, on voit, en particulier sur 

les agrandissements photographiques 8 et 9 (coupes axiales) , une peau 
externe designee par H sur le schema de la figure 7 ; une structure 
poreuse ccmportant des macrovides I en forme de doigts allonges ou- 
verts vers l'interieur, come on le voit plus pr£cis£ment sur I'a- 
15 grandissement photographique 10, Cet agrandissenent photographique 
correspond, en effet, k une prise de vue depuis l'interieur de la 
fibre. Les crateres sensiblement circulaires que l'on y distingue 
correspondent k l'extr&nitd de ces doigts* On distingue aussi sur cet 
agrandissement les microvides J. Quant a la peau externe H, celle-ci 
20 apparait sur 1' agrandissement photographique 11 qui montre la density 
de cette peau sans vides nettement visibles. Campte tenu de cette 
structure, il est manifeste que la porosite de la fibre est croissante 
de 1 1 extdrieur vers l'interieur. 

Pour plus de precisions, il est k noter que dans l'agrandis- 
25 sement photographique 8, 1 cm = 50 ; dans 1 ' agrandissement 9, 

1,5 cm = 25 urn ; dans 1 1 agrandissement 10, 1 cm = 5 urn et dans l'a- 
grandissement 11, 1 cm = 1 pm. 

Pour obtenir les fibres creuses ainsi illustrees, on fait 
appel de preference k la technique de filage dite "par voie sfeche- 
30 hLEtiide". Cette technique est representee schematiquement sur la fi- 
gure 12. 

Un reservoir 1 de solution de polymere avantageusement muni 
d'un filtre 3a admet cette solution dans la filiere 6, representee k 
plus grande echelle, sous press ion, grace a 1' introduction d f un gaz 
35 inerte conme par exemple de l 1 azote, fourni par la bouteille de gaz 2, 
le controle de cette pression se faisant par le mancmetre 3. 
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la solution de polymere provenant du reservoir 1 renf enne un solvant 
de ce polymere et au moins un additif tel que ddfini precedeirroent, 
c'est-£-dire soit une rnacronolecule de masse molaire supdrieure a 500, 
soit un agent tensio-actif ionique ou non (hydrophile-l'^ 
5 Concanitaimient, on adraet dans 1 'orifice annul aire de cette 

filifere 6 le f luide cantenant le solvant tel que decrit pr^cedernrrent. 
Bien entendu, le f luide provient d f un reservoir 4 et son admission 
dans la filifere se f ait par 1 'intermedial re d'un debitmfetre 5 contro- 
lant le debit et d'une vanne 8 dont la ccrnrnande est fonction du d&>it 

10 d£sir£. Un moteur 9 de bcbinage de la fibre 10 en aval du bac de coa- 
gulation 7 contenant la solution coagulante permet h la fois de r£gler 
la tension d'^tirage de la fibre et son stockage. 

La solution de coagulation peut etre choisie parmi tous 
non-solvants appropri^s. Ce sera de preference de I'eau. 

15 En procddant de la sorte, l'asyinstrie de la fibre creuse 

selon Invention est obtenue grace & une coagulation differente des 
deux faces de I'extrudat. La face externa de la fibre se coagule ra- 

pidenvent au contact du non-solvant du polymfere, alors que se produit 

* 

me tr£s lente coagulation de la face interne puisque celle-ci est 
20 en contact avec le solvant contenu dans le fluide inject^ & la par- 
tie centrale de l'orifice annulaire de la fili^re 6. 

De fagon avantageuse, ce type de filage est rdalisd en fai- 
sant appel a des solutions extrudables capables de former un solide 
pr&urseur ayant des viscosites d' environ 5 pascal-seconde & 1000 pas- 
25 cal-seconde ou plus, h la tenp£rature de filage. 

De plus, le non-solvant et le solvant doivent etre miscibles 
et de preference en toutes proportions et 1 'additif peut avantageuse- 
ment etre dLLmind de la fibre par simple lavage h l'aide d*-un solvant 
de celui-ci qui soit, bien entendu, non solvant du polymere. 
30 ii va de soi que plus le non-solvant du polyir&re sera fort, 

plus I'asyiretrie sera iinportante et plus le temps de coagulation to- 
tal avant lavage et stockage sera faible. 
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Dans les exemples qui suivent, la caracterisation de La poro- 
site est effectuee par observation de cliches obtenus par microscopie . 
electronique a balayage. Si cette technique permet de s' assurer que la 
peau ne comport e. pas de pores d'une dimension supgrieure a 1000 A 
5 (0,ym) environ, elle ne permet pas de detecter facilement et avec 
certitude des pores de plus faible dimension. Pour verifier la presence 
de pores plus fins, la permgabilitg 5 l'eau a eti utilisSe. Uh procedS' 
pour mesurer la pernieabilitS § l'eau consiste a former une boucle de 
quelques fibres creuses. L'extrgmitg ouverte des fibres creuses est en- 
castree dans une feuille de tubes. Cette boucle est ensuite placee dans ■ 
une enveloppe cylindrique. De l'eau sous pression est introduite dans 
l'enveloppe et l'on recueille l'eau qui a traverse la paroi des fibres 
par l'extremitg ouverte de la boucle. 

Le rapport entre. la quantite d'eau recueillie (exprimie en m 3 
15 par seconde et par uT de surface) et la difference de pression appliquee 
de part et d'autre de la paroi de la fibre (exprimee en pascals) est uti- 
lise pour chiffrer la permgabilitg. Ce rapport symbolise par Lp est appe- 
le coefficient de permeabilitg hydraulique. II a comme unite des m 3 /m 2 .s 
Pa ou des m/s.Pa. Toutes les peTmeabilites sont mesurees 5 la temperature 
20 de 2S°C. 

Exemple 1 

A partir d'une solution composee de polysulfone ("Udel 3500 M ) a 
29 5 de 'Triton X 100" a 22 % et de X-X-diinethylfonnanide a 49 °, (i- mas- 
sique), on a extrude avec la methode decrite, et avec du N-N-dimethyl- 
25 fonnamide comme fluide d'injection interne et de l'eau comme coagulant, 
une fibre creuse. 

Son diamgtre exterieur est de SSO^m et son diametre interieur 

de 440 JM. 

La fibre creuse presente la structure selon 1' invention : 
30 - sur sa face externe, on trouve une "peau" ne comportant pas 

de pores de diamdtre superieur a 1000 A ; 

- la structure ouverte sous-jacente a la peau exteme est cons- 
tituee par une couche microporeuse d'epaisseur 30^m presentant des pores 
dont la plus grande taille est d T environ 1,S^m, et d ! une couche macro- 
35 poreuse presentant des macrovides de foime cylindrique orient gs radiale- 
ment debouchant sur la face interne ayant 40/^ m environ de longueur et 

on d iametre sur la face i nterne d'en v iron 14 /*ttk r>s macrovides en oc- - 

cupent environ 20 % du volume de la paroi. 
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la presence de pores de dian£tre inferieur h 1000 A dans 
la peau externe est mise en Evidence par la permeability k l'eau : 

Ip 2 5°c = 0,4.10" l0 m 3 /m 2 .s.Pa 
Exeirole 4 



30 



5 Filage.sans apport d'additif 

On fait une solution 5 29 % de polysulfone ("Udel 5500") et de 
71 % de .N-N-dimSthyl£ormainide. 

On file cette solution par le procedS dicrit en utilisant dti 
N-N-dijnethylformaraide conme fluide d 1 injection interne. On constate a 
10 1'examen de la fibre obtenue qu'elle comporte une peau externe et une 
structure sous-jacente ouverte avec la presence de racrovides dont cer- 
tains s'ouvrent sur la face inteme . Cependant une des caractgristiques 
de cette fibre filee en 1 'absence d'additif est que sa permeability § 
l'eau est extremement faible, ce qui montre ainsi que la peau presente 
15 trds peu de pores : 

Lp 2S o c ^10" 12 m/s.Pa 
Exemple 5 

Filage en presence d'eau dans le fluide d' injection interne 
On fait une solution identique a celle de l'exemple 1. On file 
20 cette solution par le procSdS decrit en utilisant une solution du type 
suivant comme fluide d' injection interne : 

- N-N-dimethylf oimamide 90 % \ A 

\ % massique 

- Eau 10 % > 

On obtient une fibre creuse. Son diametre ext€rieur est de 
25 550 //m et son diamStre intSrieur de 110/m. 

La fibre creuse presente la structure selon 1' invention : 

- sur sa face externe, on trouve une peau ne corrportant pas 
de pores de diamdtre supSrieur a 1000 A ; 

- la structure ouverte sous-jacente k la peau externe est 
constitute d'une couche microporeuse d'epaisseur 7/Jm prSsentant des 
pores dont la plus grande taille est environ 1,s/m et d'une couche ma- 
croporeuse presentant des macrovides defoime cylindrique orientes ra- 
dialement ayant environ 107/ m de longueur. Les macrovides occupent en- 
viron 40 % du volume de la paroi.. 

35 



WO86/00028 



PCT/FR8S/00147 



-10 

Une des caracteristiques de ces fibres filees avec la presence 
de 10 % d'eau dans le fluide d ! inject ion interne est que les macrovides 
qui ont environ 1 6 de diametre dans la paroi se retrecissent pour 
n' avoir plus que 2fm de diametre quand ils dSbouchent sur la face in- 
5 terne. 

o 

La presence de pores de diametre ,inferieur- S 1000 A dans la — 
peau externe est mise en evidence par la permeabilite a l'eau : 
Lp 2S o c * 0,46. 10~ 10 m 3 /m 2 .s.Pa 

Les fibres creuses obtenues selon. 1 1 invention trouvent des ap- 
10 plications interessantes dans divers domaines et en particulier, elles 
peuvent etre directement utilisees en ultrafiltration ou en microfiltra- 
tion, dans le domaine de la dialyse, dans le domaine <te 1 'osmose inverse , 
dans celui de la permeation gazeuse ou de pervaporation, ou meme comme 
support de membrane liquide, 

15 

La presence d'une peau externe dans la structure des fibres 
selon l 1 invention permet leur utilisation en ultrafiltration ou micro- 
" filtration dans des syst^mes ou le fluide h traiter circulera avanta- 
geusement k l'exttrieur des fibres, rendant ainsi ces syst^roes ccm- 
20 pacts et performants, came le montrent les exsrples qui en sent don- 
nas ci-apres : 

En se rdfdrant a la figure 13, la cartouche d£sign£e par la 
reference C se compose d'un cylindre 1 1 ..contenant un faisceau 12 d f un 
grand nonbre de fibres creuses disposees parallelement les unes aux 

25 autres. Les extremitds de ces fibres sent coulees dans un bloc 13-1 3a 
de r£sine appropride et collees dans ce bloc, assurant ainsi une 4tan- 
ch£it£ entre le liquide a "ultrafiltrer" admis par l f orifice A, sous 
pression, pour amener ce liquide & circuler essentiellement parallfe- 
lenent a I'axe des fibres et £ I'extdrieur de celles-ci (dans le sens 

30 A-D) . Le penngat, recueilli dans le canal interne de chacune des fi- 
bres, s 'ecoule hors de la cartouche par rune ou I 1 autre ou par les 
deux extrdmites des fibres (flfeches B-B') • 

La cartouche illustree & la figure 14 est constitute egale- 
mant d'un cylindre 11 , d'un faisceau de fibres creuses 12 dont les 

35 extremites sent, canme precedennent, noyees et collees dans les blocs 
de resines 13-1 3a. Le liquide a -traiter (A) est amene au centre du 
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faisceau de fibres au moyen d'un tube 14 perc£ d'orifices multiples 15, 
ce tube 14 6tax± dispose paralleleirent h. I 1 axe des fibres. II est ob- 
jure i 1' extremity opposee h I'extr&iitd d'entrde du liquide A, par 
un bouchon amovible 16. La circulation du liquide A s'effectue sous 
5 pression et, Itant donn£ la presence* du bouchon 16, cette circulation 
s'effectue essentiellement perpendiculaireroent & l'axe des fibres, 
grace £ la presence des orifices 15. Le permeat est recueilli dans le 
canal interne des fibres et il s'^coule hors de la cartouche par rune 
ou 1* autre ou par les deux extremites des fibres (flfeches B-B' ) . La 
10 sortie de la solution s'effectue en A', en suivant les filches f , une 
grille en tout materiau approprid (17) menageant l'espace de circula- 
tion 66b±t6 entre les parois du cylindre 11 et le f aiscea u de fibres 
12. 

Par centre, en se rdf£rant & la figure 15 qui illustre une 
15 cartouche It circulation interne oil, came dans le cas precedent, le 
faisceau de fibres 12 est dispose k 1'intdrleur du cylindre 11 avec 
1' extremity des fibres nqyde dans les blocs 13-1 3a, le liquide A £ 
traiter circule sous pression, dans le sens A-D, h l'int^rieur des 
canaux internes des fibres came illustrd par les f Ifeches F. Le per- 
20 mdat est recueilli & l'exterieur du faisceau de fibres et circule . 
hors de la cartouche par un ou plusieurs orifices tels que en B, rda- 
lisds £ la pdriph^rie du cylindre 11. 

I^s exemples qui suivent ont pour but de comparer les per- 
formances que l'cn obtient avec une cartouche contenant des fibres 
25 creuses a peau interne (oil la circulation du milieu h traiter se fait 
4 l'intdrieur des fibres creuses 'avec une cartouche rdalisde telle 
qu'illustrde & la" figure 15) de meme encorribrement que les cartouches 
r£alisees selon les figures 13 et 14. 

I^s fibres qui equipent les cartouches (CEL et CER) telles 
30 qu'illustrees aux figures 13 et 14 ont 6t6 obtenues par le proa*d£ 
decrit ci-dessus. 

II resulte de la filature d'une solution ccmposee de 29 % 
de polysulfone ("tHel 500") , 22 % de "Triton X 100" et de 49 % de 
N,N-ciunethylformainide f (ces pourcentages etant en % massique) , le 
35 fluide d f injection interne etait du N,N-dirr^thylformamide, de l'eau 
ayant ete utilisee pour coaguler la face externe de la fibre creuse. 
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Ces fibres sont caracterisees , en ce qui concerne leur structure , par 
le fait qu 'elles presentent sur leur face externe me peau ne ccmDor- 

a 

tant pas de pores de diametre superieur & 1-000 A .et que la structure 
ouverte sous-jacente h la peau externe est constitute -par une couche 
5 microporeuse presentant des pores dont la plus grande taille ne de-. 

passe pas 1 ,5 um et d'une couche macroporeuse presentant des macrovides 
de forme cylindrique orientes radialement et debouchant sur la face 
interne ; ces macrovides ont un diametre d ? environ 15 jim. 

Les fibres qui equipent la cartouche CI (figure 15) S ont ob- 

10 tenues selon le proced§ dgcrit dans la publication "Fibres creuses en 
polysulfone. Preparation et proprieties de transfert en ultrafiltration" 
parue dans Canpte Rendu de I'Acadgmie des Sciences Paris, t. 293, 
serie II pp. 681-686 (9 novembre 1981). Elles resultent de la filature 
d'une solution compos€e de 18 I de polysulfone ("Udel 5500") , 18 % de 

15 polyvinylpyrrolidone f TC 15" (Fluka) et de 64 % de N,N-dimethylacetamide. 
L'eau est utilisee comme fluide de coagulation interne. Elles sont carac- 
terisees en ce qu'elles presentent sur leur face interne une peau ne 
comportant pas de pores de diametTe superieur a 1000 A et une couche 
microporeuse comportant des macrovides ne debouchant pas sur la face 
20 externe. 

Les caractSristiques des cartouches citSes -dans les exenples 
ci-apres sont r6sumees dans le tableau 1 . 
Exemple 6 

On ultrafiltre a l'aide de la cartouche CEL (fig .13) une solu- 
25 tion aqueuse de NaCl S 5 g/1 a 25° C. Le dSbit de circulation 5 1 'entree 
de la cartouche est de 4,6.10"V/s. La pression a 1 'entree est de 11S kPa 
et de 100 kPa 2 la sortie de la cartouche, soit une perte de charge de 
15 kPa. 

On mesure les conductivity electriques de la solution traitee 
30 et du permeat, et on constate qu'elles sont identiques, prouvant ainsi que 
les fibres laissent passer librement la -solution saline. 

On ultrafiltre alors a l'aide de la cartouche CEL (fig. 13) une 
solution a 10 g/1 de "Dextran T70" de masse nolaire moyenne ft* = 40.100. 
On maintient la concentration de la -solution trait^e oonstante, en recy- 
35 clant I'ultrafiltrat. £n analysant -en refractometrie -differentielle 1'ul- 
trafiltrat et la solution traitge, on constate que I'ultrafiltrat ne con- 

t4ent^as-de^Bextran^7^^^ retiennent toca- 

lement <oette macromolecule. 
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Le debit de circulation (extSrieur aw fibres) * 1' entree de la 
cartouche est de 4,6.10"V/s. La pression d'entree est de 118 kPa la 
pression de sortie de 100 kPa, soit une perte de charge de 18 kPa.' 
Le debit d'ultrafiltrat est de 2,3. 10~ 6 m 5 /s. 
Comparaison avec la cartouche CI ffie.is i d e itieme volume 
Lorsqu'on utilise pour uitrafiltrer la meme solution que pr§cS- 
demment, la cartouche CI con tenant des fibres creuses h peau interne re- 
• tenant totalement le "Dextran T70", avec un dgbit de circulation de 
4,6.10 nfVs, la pression d'entree est de 126 kPa, la pression de sortie 
de 100 kPa, soit une perte de charge de 26 kPa. 

Le debit d'ultrafiltrat est de 0,51 .10~ 6 m 3 /s. 
La puissance necessaire pour faire circuler le fluide dans la 
cartouche est egale au produit du dgbit de circulation par la perte de 
charge, soit : 

- 0,83 watt pour la cartouche CEL 

- 1,2 watt pour la cartouche CI. 

.L'&ergie depensSe par unitg de volume d'ultrafiltrat est egale 
a la puissance n&essaire a la circulation divisSe par le dSbit d'ultra- 
filtrat, soit : 

20 - °> 10 W\Vm J (3,5.10 joules/m 3 )pour la cartouche CEL 

- 0,65 kWh/m . (23,5.10 joules/m 3 ) pour la cartouche CI. 

On remarque un dgbit d'ultrafiltfat plus eleve et une plus fai- 
ble consommation d'gnergie par unite de volume d'ultrafiltrat pour la 
cartouche CEL, que pour la cartouche CI. 
25 Exemple 7 

Comme dans 1 ! exemple 6 , on verifie que les fibres de la cartouche 
CER .(fig. 2) que l'on utilise, laissent passer librement une solution 
aqueuse a 5 g/litre de NaCl. 

On ultrafiltre § l f aide de la cartouche CER a 2S°C, une solu- 
tion a 10 g/litre de polyvinylpyrrolidone (PVP)K90 de masse molaire moyenne 
ft* = 360.000. Come dans l 1 exemple 1, on maintient la concentration de la 
solution traitee constante, et on verifie que les fibres' ret iennent totale- 
ment le PVP K90. Le debit de circulation (exterieur aux fibres) a 1' entree 
de la cartouche est de 4,6. 10'V/s. La pression d'entree est de 123 kPa, 
35 la pression de sortie de 100 kPa, soit une perte de charge de 23 kPa. 

Le debit d'ultrafiltrat est de 0,86.10^ m 5 /s. 
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Comparaison avec la cartn uche CI de meme volume 
On utilise pour ultrafiltrer la meme solution que precSdemment 
la cartouche CI contenant des fibres a peau interne qui retiennent totale- 
ment la polyvinylpyrrolidone "K90". Le debit de circulation (intericur aux 
aux fibres) a 1' entree de la cartouche est de 4,6. 10" 5 nfVs. La pression 
d'entree est de 175 kPa, la pression de sortie -est de 100 kPa, soit une 
perte de charge de 75 kPa. 

Le debit d'ultrafiltrat est -de O,66.10" 6 m 5 /s. 
Comme dans 1 'exemple 1 , on calcule la puissance necessaire a la 
circulation de la solution traitee dans la -cartouche et 1 'energie depensee 
par unite de volume d'ultrafiltrat. 
Puissance : • 
-1,1 watt pour la cartouche CER 

- 3,4 watts pour la cartouche CI 
Energie : 

- 0,36 kWh/ra 3 (1,28.10 6 joules/m 3 ) pour la cartouche CER 

- 1,43 kWh/m C5, 15. 10 6 joules/m 3 ) pour la cartouche CI. 

On remarque un dibit d'ultrafiltrat plus elevg et une plus fai- 
ble consommation d' energie par unitS de volume d'ultrafiltrat pour la car- 
touche CER , que pour la cartouche CI. 

Exemple 8 

On ultrafiltre une solution a 6 g/litre de proteines de lacto- 
slrum a l'aide de la cartouche CER (fig. 2) a la tempSrature de 25° C. 

L' analyse de l'ultrafiltrat montre que les proteines sont tota- 
lement retenues par les fibres. 

On concentre cette solution de 6 g/litre a 30 g/litre en passant 
ainsi d'un volume initial de 1 litre I un volume final de 0,2 litre. Le de- 
bit de circulation (exterieur aux fibres) a 1' entree de la cartouche est 
de 5.10" 5 m 3 /s. La pression a l'entrie est de 108 kPa, et la pression a 
la sortie de 100 kPa, soit une perte de charge de 8 kPa. 

Le debit d'ultrafiltrat varie de 1.06.10" 6 m 3 /s au depart a 
0,33.10 nr'/s 2 la fin de la_concentration. Ce qui donne un dSbit moyen 
d'ultrafiltrat de 0,53. 10" 6 m J /s. On calcule -comme dans 1' exemple 1 la puis 
sance necessaire a la circulation et 1 'energie consommee par unite de 
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volume d'ultrafiltrat. 

Puissance : 
0,24 watt 
Energie : 

5 0,13*kMi/m 3 (0,45. 10 5 joules/m 3 ) . 

Apres avoir lavS la cartouche suivant le protocole du tableau 2 
on retrouve la permeabilite hydraulique initiale de la cartouche. 
Exemple 9 

On ultrafiltre un lait gcremS (UHT "Candia") a l'aide de la 

0 cartouche CER 1 3 la temperature de 50° C. 

L'analyse de l f ultrafiltrat montre que les proteines sont tota- 
lement retenues par la fibre. 

On concentre ce lait d ! un facteur 3 en passant d'un volume ini- 
tial de 0,9 litre 3 un volume final de 0,3 litre. Le dgbit de circulation 
3 (externe aux fibres) a l f entree de la cartouche est de 2.10~ 5 m 3 /s. La 
pression 2 I 1 entree est de 110 kPa, et de 100 kPa a la sortie, soit une 
perte de charge de 10 kPa. 

Le dgbit d'ultrafiltrat varie de 1,5.10* 6 m 3 /s en dSbut de con- 
centration 3 0,12. 10" 6 m°/s a la fin de la concentration, soit un debit 
) d'ultrafiltrat moyen de 0,31.10"" 6 m°/s. 

La puissance necessaire a la circulation et l'gnergie consomm§e 
par unit§ de volume d'ultrafiltrat sont calculSs comme dans l f exemple 6 . 
Puissance : 0,2 watt 

Energie : 0,18 kWh/m 3 (0,64. 10 6 joules/m 3 ) . 

1 Apres avoir lave la cartouche suivant le protocole du tableau 2, 
on retrouve la permeabilite hydraulique initiale de la cartouche. 
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Tableau 2 - Protocoie de lavage apres ultrafiltration de nroduits laitiers 



5 



N° 

de l'etape 


Nature de la. solution de lavage 


Tempera- 
ture 


1 

Duree du 
lavage 


1 


Eau 


A (1) 


15 min 


2 


Acide nitrique 0,3 % 


50° C 


IS min 


3 


Eau 


A (1) 


15 min 


4 


Soude 0,5 % * EDTA N 0,S % 


50° "C 


15 min 


5 


Eau 


A (1) 


15 min 



15 

(A] = temperature ambiante. 



II va de soi que la presente invention n ! a €t& d£crite qu'a 
titre purement explicatif et nulleirent limitatif et que toute modifi- 
cation utile pourra y etre apportee sans sortir de son cadre. 
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REVMDICAITCK5 

1 . Fibres, creuses h base de substances polymeres fibrogenes 
de structure asymdtrique en ce sens qu'elles presentent Tone couche 
relativernent dense ("peau") (H) de tres faible ^paisseur (< 1 pm) a 
5 leur peripherie externe, laquelle est li£e a une structure dite "ou- 
verte ,r (J) dont la porosite augraente lorsqu'on se -dirige vers la fare 
interne, ladite structure ouverte sous-jacente a ladite peau se corpo- 
sant d T une couche microporeuse directenent au contact de ladite peau, 
fibres creuses caracterisees -par la presence de pores de dimensions 

10 superieures a 0.1 pm et inf£rieures k 2'pet d'une couche macropo- 

reuse presentant des macrovides (I) essentiellemsnt cylindriques orien- 
ts radialement et r£guli&renent espaces avec des parois de porosity 
hcmogene dans le sens radial s'ouvrant du c6t£ de la face interne de 
la fibre et ne s'ouvrant pas du cote de la face externa,, ess macro- 

15 vides ayant une dimansion principale superieure h 2 pm, la proportion 
de ces macrovides repr£sentant au coins 10 % en volume de la paroi. 

2. Fibres creuses selon la revendicatiesi 1 , caracterisees 
en ce que ladite peau externe prdsente une trfes faible £paisseur in- 
ferieure h 0,1 pm et est permeable & l'eau avec une absence substan- 

20 ■ tielle de pores de diamfetre sup£rieur & 1000 A. 

3. Fibres creuses selon la revendication 1 ou 2, caracte- 
risees en ce que la proportion des macrovides representent au noins 
20 % en volume de la paroi. 

4. Fibres creuses selon l'une quelconque des revendications 
25 1 £ 3> caracterisees en ce que les macrovides sensiblement cylindri- 
ques ont une longueur pouvant atteindre plus des 9/1 Opines de l'epais- 
seur de la paroi totale de la fibre. 

5. Fibres creuses selon l'une quelconque des revendications 
1 k 4, caracterisees en ce que le diamfetre de la section circulaire 

30 des macrovides est gendralement superieur a 5 urn. 

6. Fibres creuses selon l'une quelconque des revendications 
1 & 5, caracterisees en ce qu'elles sont a base de tous polymeres fi- 
brogenes pouvant etre dissous dans un solvant et coagules -dans un 
non-solvant. 
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7. Fibres creuses selon la revendication 6, caracterisees en 
ce que le polymere fibrogene est choisi parrai les polyfluorures de vi- 
nylidene, les polysulfones , les polyacrylonitriles, la cellulose et les 
esters cellulosiques, les poly(chlorures de vinyle), les poly(acetates 
de vinyle), les polyamides, les polyimides, les polycarbonates, les poly- 
(oxydes de phenyl ene) , les polystyrenes et' plus general ement les poly.r 
ethers, les polyesters, les poly(oxydes d'arylene ), les polysulfures , les 
polymeres polyvinyliques , les polymdres polyallyliques, les polyazoles et. 
les polyimidazoles, les polyphosphazines, les polyhydrazides ; ou bien ce 
polymere fibrogene peut etre choisi panni les copolymeres ou les melanges 
de polymeres constitues 3 partird'au moins un des polymdres ci-dessus. 

8. ProcSdS de fabrication des fibres creuses selon l'une quel- 
conque des revendications 1 a T, caracterise* en ce que l'on dissout le 
polymere fibrogene dans un solvant a une concentration qui convienne 
15 pour le filer, on ajoute au moins. un additif choisi parmi soit les ma- 
cromolecules de masse molaire superieure a 500, soit parmi les agents 
" tensio-actifs ioniques ou non, on fait passer la solution contenant le 
polymere, le solvant et 1* additif a tTavers une filiere, avantageuse- 
ment de type annulaire, on injecte simultan€ment un fluide au travers 
du trou de l'extrudat, ce fluide pouvant etre un liquide ou un gaz, "et 
contenant une quantitg suffisante d'au moins un solvant du polymere fi- 
brogene pour eviter que ledit fluide ne cbagule la solution 
contenant le polymSre fibrogdne, et on fait passer le filament consti- 
tuS par ladite solution entourant ledit fluide dans un bain de coagu- 
25 lation contenant au moins un non-solvant du polymere fibrogene choisi 
pour precipiter rapidement la surface externe du filament. 

9. Process selon la revendication 8, caracterise" en ce que la 
macromolecule de masse superieure a 500 appartient aux families sui- 
vantes : polyvinylpyrrolidones, polyvinylpyridines, polyethyleneglycols, - 
polyacTylamides, acides polyacryliques, alcools polyvinyliques. 

10. Procede selon la revendication 8, caracterise' en ce que 
l'agcnt tensio-actif est choisi parmi ceux dont le motif hydrophobe 
comporte un enchainement polyoxyethylene. 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications 8 2 10, 
35 caractcrisS en ce que le fluide injects au travers du trou de l'extru- 
dat est constitue par le solvant utilise pour dissoudre le polymere fi- 
brogcne; — 
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12. Prcc&Id selon l'une quelcongue des revendications 8 a 
11, caracterisd en ce que I'additif ajoute k la solution de polyn&re 
fibrogene est soluble dans le bain de coagulation. 

13. Application des fibres creuses selon l'une quelconque 
5 des revendications 1 a 7 dans le domaine des precedes de separations 

k meirforanes . ■ • , 

14. Application selon la revendication 13 dans le domaine 
de 1 'ultrafiltration ou de la microfiltration utilisant des cartouches 
realisdes & partir desdites fibres creuses, la circulation du liquide 

10 k traiter s'effectuant sous pressian k 1'exterieur de ces fibres, le 
filtrat ayant traverse la paroi de ces dernieres circulant k l'int£- 
rieur du canal central de ces fibres. 

15. Application selon. la revendication 14, caractdrisee eh 
ce que les fibres creuses constitutives de ces cartouches ont un dia- 

15 metre exterieur au ncins egal a 0,1 mn. 

16. Application selon la revendication 1 dans laquelle la 
cartouche a une capacity d'au moins 1000 m 2 /m 3 . 

17. Application selon la revendication 16, caract^risfe en 
ce que la difference de pressian qui est maintenue de part et d' autre 

20 de la paroi des fibres creuses est inferieure i 10 6 Pa et superieure 
^ 1oSa. 
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